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摘 要: 在小型鼓泡流化床反应器中，对添加 CaO 催化剂的松木锯末进行了快速热解制备生物油的研究。热解蒸汽采
用多级冷凝，以尽可能回收更多的液体产物，同时实现液体产物的初步切割分馏。其中第一级冷凝采用循环冷却介质进
行喷淋激冷，第二、三级分别采用间壁式水冷和冰浴冷却，收集到的液体产物依次命名为生物油 1、生物油 2 和生物油 3。
研究表明: 加入 CaO 后，生物油 1、2 和 3 中的含水率依次增加，热值依次降低; 酸度明显下降，酮类和烃类增加，酚类减
少。室温下放置 30 d 后，生物油中酚类含量增加( 当 CaO 含量为 30 % 时，酚类增加尤其明显，约 50 % ) ，同时酯类含量
减少，水含量增加。
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Effects of Catalyst CaO on Fast Pyrolysis of Pine for the
Production of Bio-oils
YUAN Liang，LIU Yun-quan，WANG Duo，ZANG Yun-hao
( School of Energy Ｒesearch，Xiamen University，Xiamen 361102，China)
Abstract: The effects of CaO on fast pyrolysis of pine were investigated in a small bubbling fluidized bed reactor． The generated
pyrolysis vapor was condensed by three-stage cooling: quench with coolant at the first stage，water cooling with shell-and-tube
heat exchanger at the second stage，and ice bath cooling at the last stage． The liquids obtained from each stage were named bio-
oil 1，bio-oil 2 and bio-oil 3，correspondingly． It was found that with the addition of CaO to pine，the water content in bio-oils
increased，the heating value decreased，the pH increased，the content of ketones and hydrocarbons increased while phenols
decreased． The bio-oils stability tests showed that phenols content increased ( increased to 50 % when 30 % of CaO is added) ，
esters decreased and the water content increased after the bio-oils stored for 30 days at room temperature．
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理，以降低生物油的含氧量。比如，Williams 等［7］使用 ZSM－5 型沸石分子筛作催化剂，一定程度上降低
了生物油的氧含量，同时使多环芳烃也增加。Scholze［8］采用板岩为载体的 MnO 作为催化剂获得了热值
更高，含水率更少的生物油，该生物油在 80 ℃ 时仍能保持较低黏度，然而，其稳定性却没有获得明显改
善。有鉴于此，有必要对催化热解进一步研究。CaO 作为热解催化剂因具有价格低廉，能提高生物油
pH 值和降低生物油含氧量等优势目前受到广泛研究。比如，Lin 等［9］发现 CaO 具有良好的脱氧效果;
Wang 等［10］指出 CaO 对降低生物油酸性和提高生物油中烃类含量具有一定作用。此外，为了提高热解
的经济性，研究者们也正在尝试各种增加生物油产率的方法，包括改善热解蒸汽的冷凝系统等［11－12］。





实验采用的原料为松木锯末，粒径为 1 ～ 2 mm。催化剂为 CaO 粉末，分析纯( 含量不小于 98 % ) ，
粒径小于 50 μm。松木锯末首先在 105 ℃ 干燥箱中烘干至恒重，然后与 CaO 粉末机械混合。本实验共
制备了 4 种配比的物料: 即纯松木锯末、CaO 占混合物质量分数分别为 10 %、20 %、30 % 的混合物料
进行热解试验。松木的元素组成用德国 Elementar 公司的 Vario EL CHNS 分析仪进行测定，测得其元素
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快速热解的实验条件为: 热解温度 500 ℃，常压; 进料速率约为 1 kg /h。原料热重分析通过美国 TA
仪器公司 SDT－Q600 热重分析仪进行，高纯氦气( 纯度 99． 999 % ) 作为载气，采用程序升温控制: 由室温
30 ℃ 升温至 800 ℃，升温速率为 20 ℃ /min。获得的生物油组成采用日本岛津 QP2010SE GC－MS 进行
分析。具体方法是: 每次抽取收集到的生物油 1 mL 与丙酮配成生物油体积分数为 5 % 的溶液，然后用
滤膜抽取 1 mL 待检测。GC 程序升温控制: 50 ℃ 保持 3 min、升温速率 4 ℃ /min、终温 280 ℃ 并保持
3 min。离子源温度为 280 ℃。根据 NIST 谱库并参考其它生物油组分，确定所得生物油的化学组成。
生物油含水率采用瑞士 METTLEＲ－TOLEDO KF－V30 卡式水分测定仪测定。pH 值采用奥豪斯仪器( 上
海) 有限公司 starter 3C PH 计测定。热值采用上海密通机电科技有限公司 MTZW－A4 高精度两用全自
动量热仪测定。
本实验对生物质进行热重分析时，0 ～ 100 ℃ 区间内原料失重率即为其含水率。烘干后，纯松木和
含 3 种不同比例催化剂的原料含水率均约为 5 %。
2 结果与分析
2． 1 CaO 催化剂对松木快速热解制备生物油的影响
2． 1． 1 CaO 添加量对热解产物产率的影响 CaO 添加量对热解产物分布和产率的影响见图 2。由图 2
可见，随着 CaO 添加量的增加，生物油产率降低，气体产率增加，焦炭产率也增加。气体产率的增加可
能是 CaO 使热解过程中脱羧反应增强，导致 CO2 增加所致; 而焦炭产率增加可能是 CaO 从反应器中带
出后在旋风分离器的作用下，被部分收集于炭罐中，使得焦炭的产率看上去好像是增加了。
图 2 CaO 添加量对热解产物产率的影响
Fig． 2 The effect of CaO addition on the pyrolysis
products yield
2． 1． 2 CaO 添加量对生物油中主要成分质量分数的




中的质量分数大于生物油 3。加入 CaO 后生物油中
酯类和酚类减少，但烃类和酮类增加。生物油中的酚
主要是 2－甲氧基苯酚、2－甲氧基－4－甲基苯酚、2－甲
氧基－4－乙基苯酚、( E) －2－甲氧基－4－ ( 1－丙烯基) 苯
酚，约占生物油中酚类总含量的 70 % 左右。随着 CaO
的增加，生物油 1、2、3 中酚类质量分数由未添加 CaO
时的 30 % 左右降至 20 % 以下。生物油中的酚类减少
可能是由于生物油中酸性官能团酚羟基与 CaO 反应，或 CaO 的催化作用将酚分解生成 CO［13］。生物油
中的烃一般为芳香烃，主要有乙苯和二甲苯两种，加入 CaO 后这两种物质均增加，并随着 CaO 含量的增
加而增加。有研究指出这是由于 CaO 的作用导致热裂解过程产物脱羧所致［14－15］。生物油中酮的含量
也随着 CaO 的加入有所增加，这可能是因为钙的羧酸盐在 400 ～ 500 ℃ 下按反应式( 1) 、( 2) 分解为酮
和 CaCO3 所致
［16－17］。酯类含量降低可能是由于 pH 值升高导致其水解。
CaO +2ＲCOOH→ ( ＲCOO) 2Ca + H2O ( 1)
( ＲCOO) 2Ca→CaCO3 + ＲCOＲ ( 2)
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表 1 CaO 添加量对生物油中各主要成分的影响


















0 34． 1 30． 4 2． 9 11． 9 5． 9
10 28． 9 32． 2 3． 4 9． 7 4． 7
20 28． 4 34． 3 4． 0 9． 3 5． 4
30 19． 9 38． 2 4． 6 4． 2 0． 5
生物油 2
bio-oils 2
0 33． 9 30． 8 3． 7 10． 2 5． 9
10 27． 7 32． 1 3． 8 9． 4 6． 1
20 27． 2 34． 9 4． 2 8． 8 3． 9
30 18． 2 37． 9 5． 5 4． 1 2． 1
生物油 3
bio-oils 3
0 30． 4 30． 2 4． 1 3． 8 6． 3
10 25． 6 33． 0 4． 6 3． 2 7． 9
20 23． 5 34． 5 5． 2 2． 5 7． 8
30 15． 4 38． 3 5． 9 1． 7 3． 1
2． 1． 3 CaO 添加量对生物油含水率、热值和 pH 值的影响 CaO 添加量对生物油的含水率、热值和 pH
值的影响见表 2。
表 2 CaO 添加量对生物油含水率、热值和 pH 值的影响













0 13． 6 20． 6 2． 5
10 15． 7 20． 3 4． 2
20 16． 1 19． 8 4． 3
30 20． 5 19． 6 4． 4
生物油 2
bio-oils 2
0 22． 3 16． 5 2． 4
10 22． 5 16． 8 4． 2
20 25． 0 17． 1 4． 2
30 25． 6 17． 8 4． 2
生物油 3
bio-oils 3
0 27． 3 16． 1 2． 4
10 30． 9 15． 6 2． 7
20 33． 8 15． 7 2． 6
30 42． 6 14． 5 2． 6
从表 2 可以看出: 在未添加 CaO 的松木锯末热解生物油中，生物油 1、2 和 3 的含水率分别是
13． 6 %、22． 3 % 和 27． 3 %，表明了生物油中的大部分重组分在第一级即被冷凝下来，而在第 2 级和第
3 级获得的轻组分较多。即第一级生物油以油相为主，后两级以水相为主。随着 CaO 添加量的增加，各
级收集到的生物油含水率均有明显增加。当松木锯末中 CaO 质量分数达 30 % 时，生物油 1、2 和 3 的
含水率分别增加至 20． 5 %、25． 6 % 和 42． 6 %，这表明 CaO 能够使生物油中的部分含氧化合物催化脱
氧，转化为 H2O 留在生物油中。
不同 CaO 添加量下生物油热值: 生物油 1 ＞生物油 2 ＞ 生物油 3。这是因为生物油 1 中酸类、水含
量较低，酚类化合物含量较高，因此其热值最高。随着 CaO 添加量的增加，生物油 1、3 的热值略有下
降，这可能是因为其含水率增加所带来的热值降低效应比含氧量下降所带来的热值升高效应更明显。




在未添加 CaO 得到的生物油中，生物油 1、2 和 3 均有较高的酸度，pH 值依次是 2． 5、2． 4 和 2． 4。
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随着 CaO 量的增加，生物油的酸度得到明显改善。30 % 的 CaO 添加量使生物油 1 的 pH 值提高
至 4. 4，这可解释为生物油中酸类物质在 CaO 作用下得到了较大程度的转化，表明添加 CaO 对于降低
生物油酸度具有较好效果。Wang 和 Lin 等［9－10］也得到相似的结果，这可解释为两个原因，第一是热解
过程中 CaO 与羧基等酸性基团或“富氧中间体”碎片直接反应生成可二次分解的糖醛酸钙等钙盐［18］，




CO2 + ＲH ( 3)
2． 2 CaO 添加量对生物油稳定性的影响
将生物油在室温下密闭保存 30 d 后，再次对生物油的组分、含水率、热值和 pH 值进行测定。生物
油中酚类、酯类和呋喃类质量分数的变化如表 3。由表 3 可以看到，放置一段时间以后生物油中酚类含
量增加，酯类含量减少，未加 CaO 的生物油中酚类含量增加约 10 % ～20 %。加了 CaO 的生物油中酚类
含量增加约 30 % ～50 %。可知 CaO 对生物油放置过程中酚类含量的增加有促进作用，这是因为木质
素热解过程中热力学未达平衡所致。由表 1 和表 3 还可以看到，没加 CaO 的生物油在储存过程中呋喃
类化合物会增加，加了 CaO 后的生物油中呋喃类化合物反而减少。
表 3 放置 30 d 后生物油组分的变化






酚 phenols 酯 esters 呋喃 furans
生物油 1
bio-oils 1
0 35． 3 2． 0 8． 2
10 33． 5 3． 7 4． 5
20 36． 2 0 3． 3
30 29． 8 0． 2 1． 8
生物油 2
bio-oils 2
0 35． 2 1． 7 8． 8
10 39． 9 3． 3 2． 2
20 39． 9 3． 3 2． 2
30 27． 2 0． 1 2． 0
生物油 3
bio-oils 3
0 35． 0 2． 9 3． 3
10 37． 9 2． 8 7． 0
20 27． 7 1． 4 7． 9
30 20． 1 0． 3 0． 2
生物油储存过程中含水率、热值和 pH 值的变化如表 4。生物油在储存过程中含水率增加，可能是
由于生物油中不饱和键的缩合反应［19］，如羰基和羟基的酯化反应，副产物是水。储存过程中的酯化反
表 4 放置 30 d 后生物油含水率、热值和 pH 的变化













0 14． 2 19． 8 2． 6
10 17． 1 19． 6 3． 3
20 17． 9 18． 9 3． 4
30 24． 2 19． 1 3． 9
生物油 2
bio-oils 2
0 23． 0 15． 8 2． 4
10 23． 9 16． 6 3． 5
20 27． 1 16． 3 3． 7
30 27． 9 17． 1 3． 6
生物油 3
bio-oils 3
0 28． 1 15． 9 2． 4
10 33． 2 15． 2 2． 4
20 36． 0 15． 3 2． 5
30 46． 5 14． 2 2． 5
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应也能增加含水率。储存过程中生物油热值略有降低，大约降低了 2 % ～ 4 %，这与生物油中烃类含量
降低有关。未加 CaO 的生物油储存过程中 pH 值基本没变化，加入 CaO 的生物油 1、2 其 pH 值略有下
降，但与 CaO 添加量关系不明显。可解释为碱性条件下酯类物质水解所致，如反应式 4 所示。由于钙
盐在生物油 1、2 处全部沉积下来，所以对生物油 3 没有影响。
ＲCOOＲ + H2O →
CaO





物依次命名为生物油 1、生物油 2 和生物油 3。
3． 1 CaO 催化剂的加入使得生物油含水率增加，酚类减少，酮类含量增加，热值下降。
3． 2 生物油储存过程中，酯类减少，含水率和酚类增加，呋喃化合物在未加 CaO 的生物油中增加，而在
加入 CaO 的生物油中则减少。
3． 3 多级冷凝可获得不同组成和物性差异的生物油，相当于对生物油进行了初步切割分馏。各段生物
油呈现下列特点: 含水率: 生物油 1 ＜生物油 2 ＜生物油 3; 热值: 生物油 1 ＞生物油 2 ＞生物油 3; 酚类含
量: 生物油 1 ＞生物油 2 ＞生物油 3; pH 值: 生物油 1 ＞生物油 2 ＞生物油 3。
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